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k57 Resumen:
Utilizacion de los lodos de hidroxido de aluminio pro-
cedente de las plantas de anodizado para su uti-
lizacion en la fabricacion de aluminato y procedi-
miento para realizarlo.
Utilizacion de los lodos procedentes de las plantas
de anodizado de este metal, para la obtencion de
una pseudo solucion de aluminato sodico (solucion
de aluminato con hidroxido de aluminio coloidal) uti-
lizable en el proceso de encolado del papel. El trata-
miento de los lodos para la obtencion de una pseudo
solucion de aluminato sodico consiste hacen reaccio-
nar dichos lodos con agitacion sin necesidad de calen-
tar la mezcla con la cantidad necesaria de hidroxido
sodico para obtener una relacion molar
[Na2O]
[Al2O3]
entre 1,5 y 2 segun las especicaciones de alcalinidad
solicitadas por el consumidor (un valor tipo puede ser
1,7). El aluminato as obtenido, despues de some-
terlo a un proceso de maduracion para completar
la reaccion y eliminar las sales calcicas, se utiliza di-
rectamente en la industria papelera en el proceso de
encolado.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
ES
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DESCRIPCION
Utilizacion de los lodos de hidroxido de alumi-
nio procedente de las plantas de anodizado para
su utilizacion en la fabricacion de aluminato y
procedimiento para realizarlo.
Sector de la tecnica
 Utilizacion del hidroxido de aluminio pro-
cedente de plantas de anodizado.
 Encolado de papel con aluminato sodico.
 Obtencion de aluminato sodico.
Estado de la tecnica
El papel se compone basicamente de bras de
celulosa, molecula bastante polar, con numero-
sos grupos -OH lo que la hace facilmente mojable
por los lquidos acuosos y que constituye un gran
inconveniente, una vez formada la hoja, para la
mayora de sus aplicaciones como soporte de la
impresion y escritura.
Juntamente con la celulosa, se emplean una
sede de aditivos que en mayor o menor grado in-
tervienen en el proceso con distintas nalidades,
entre ellos los destinados a producir resistencia
a la absorcion de agua, los \encolantes", pala-
bra que tiene su justicacion en el hecho de que
los primitivos tratamientos para este n se hacan
por inmersion en gelatinas y colas animales.
Los agentes de encolado actuales, son sustan-
cias de naturaleza hidrofoba, que generalmente se
forman in situ, por la introduccion de dos o mas
productos que al reaccionar, precipitan sobre las
bras, cubriendolas parcialmente.
El paso de la hoja humeda sobre los cilindros
secadores, da lugar a la eliminacion de agua y
posteriormente a un proceso de fusion del agente
encolante, lo que origina que este cubra de ma-
nera mas continua la bras de celulosa y que la
hoja de papel formada con ellas sea mas o menos
hidrofoba con dependencia de la dosicaciones de
agentes encolantes y de la forma que ha sido con-
ducido el proceso de encolado.
Los procesos para producir el encolado del pa-
pel pueden clasicarse en dos grandes grupos, en-
colado en la masa o encolado interno y encolado
supercial, en el primero los producto de encolado
se agrega o se forma en la preparacion de pastas,
previa a la formacion de la hoja y en el segundo
la barrera hidrofoba se forma por un tratamiento
supercial de la hoja, con producto externos a
ella, generalmente almidones aplicados por me-
dio de equipos instalados en la maquina de papel
o incluso fuera de ella.
El encolado en masa, que es el mas frecuente,
generalmente se obtiene con el empleo de colofo-
nia, una mezcla de distintos acidos resnicos, que
se obtiene del sangrado de los pinos resineros.
Esta colofonia se saponica en caliente, por
adicion de alcalis total o parcialmente, si la sapo-
nicacion es total se obtienen los llamados resi-
natos y si la saponicacion es parcial tendremos
una cola \blanca" o fechada de cola, que general-
mente esta formada por partculas de resina en
suspension coloidal en el medio de dispersion, el
agua, y una proporcion variable de resina soluble
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(saponicada) y productos protectores del coloide
formado.
En ocasiones, las molecula de los acidos res-
nicos se modican, para mejorar sus propiedades,
por introduccion de otros grupos qumicos, como
el acida maleico, dando as lugar a las llamadas
colas reforzadas que en la actualidad son las mas
empleadas.
La resina agregada a la suspension de pastas,
en una forma soluble o de dispersion coloidal, ha
de ser posteriormente precipitada o floculada so-
bre la bra lo que se consigue por adicion de sales
solubles de aluminio, dando lugar a la formacion
de unos compuestos que poseen una zona de la
molecula hidrofoba y otra polar que interacciona
con los grupos -OH de la bra celulosica, con una
gran dependencia de la supercie especica de
esta.
Los iones aluminio no son los unico capaces
de formar compuestos hidrofobos con los acidos
resnicos, pero si los mas asequibles en precio y
dan compuestos de bajo punto de fusion, propie-
dad importante para el proceso posterior de re-
fundido que se ha se~nalado, factor critico para el
exito de la operacion.
El mecanismo de encolado es un mecanismo
complejo en el que intervienen por una parte la
formacion de compuestos de aluminio, y por otra
las condiciones electrocineticas que van a permitir
la floculacion de la resina, la formacion de com-
puestos resnicos y su interaccion y jacion sobre
la celulosa.
Cuando una sal de aluminio se disuelve en un
medio acuoso el trihidrato de aluminio existe so-
lamente a pH < 3,0; por encima de este valor,
aparecen una serie de hidratos que coexisten en
distintas formas con dependencia del pH pero que
tienden a una hidrolisis total de la sal y que en
el caso del encolado esta potenciada por la dismi-
nucion del ion aluminio absorbido sobre la celu-
losa.
La aportacion del aluminio necesario para el
proceso descrito, se ha realizado durante muchos
a~nos, a partir del sulfato de alumina hidratado,
que por hidrolisis da lugar a hidrato de alumina y
a acido sulfurico, con lo que se consigue al mismo
tiempo un medio sucientemente acido para flo-
cular las suspensiones de resina (importante so-
bre todo en el caso de empleo de colas blancas) y
el aluminio necesario para formar los compuestos
hidrofobos con los acidos resnicos.
La escasez de agua y las medidas anti con-
taminantes ha obligado al cierre de los circuitos
de agua en las fabricas de papel y como conse-
cuencia la acumulacion del acido procedente de
la hidrolisis da lugar a precipitaciones de sul-
fato calcico en los circuitos de maquina, proble-
mas de corrosion en los equipos y degradacion en
el tiempo de las caractersticas fsicas del papel,
como consecuencia del acido residual, que queda
al evaporar el agua retenida en la hoja despues
del prensado.
Aunque sin generalizarse se han propuesto el
empleo de otras sales de aluminio de distinto
anion, cloruros y nitratos, que tienen la ventaja de
dar sales solubles con el calcio del agua y ser mas
solubles, permitiendo aumentar la concentracion
de aluminio.
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El uso de aluminato sodico para aportar alu-
minio al proceso de encolado, no es nuevo, ha-
biendo sido introducido en la industria del pa-
pel por primera vez hacia 1933 pero sin haberse
generalizado su empleo, ya que entonces, los cir-
cuitos de agua eran practicamente abiertos y el
tipo de colas que se empleaban, fechadas de cola,
requeran un pH acido para su floculacion por ro-
tura de la suspension coloidal.
Generalmente el aluminato, por razones de
costo, se emplea en un proceso mixto en el cual
la concentracion de iones aluminio, que se deben
aportar con respecto a la cola dosicada, se su-
ministra, parte en forma de sulfato de aluminio
y parte como aluminato sodico, lo que permite
un control de pH con independencia de la dosi-
cacion de aluminio que el sistema precisa.
El empleo creciente del carbonato calcico co-
mo carga del papel ha hecho necesario el encolado
en medio neutro o alcalino, razon por la que la ob-
tencion de aluminato sodico, en cantidad y costo,
tiene gran interes.
La patente espa~nola P0548818 utiliza como
materia prima, igual que en la presente invencion,
el lado residual peligroso ambientalmente proce-
dente de las instalaciones de anodizado. Sin
embargo, en esta patente transforma el lodo en
policloruro. Segun se indica en la memoria,
puede cambiarse en un agente de valor haciendole
reaccionar con acido clorhdrico para formar un
agente floculante. El procedimiento, segun se rei-
vindica, consiste en mezclar una solucion acuosa
de acido clorhdrico con el mencionado lodo, ca-
lentando la mezcla entre 80 C y su punto de
ebullicion durante un tiempo prolongado. La so-
lucion transparente obtenida, segun se describe en
la memoria (pero no se reivindica) resulta un ex-
celente agente floculante para la puricacion de
agua y apresto de papel.
Descripcion de la invencion
La anodizacion es un proceso electroqumi-
co en el cual una pieza de aluminio previamen-
te acondicionada mediante un ataque con sosa
(NaOH) se somete a un ba~no de oxidacion en me-
dio sulfurico para provocar una capa de alumina
(Al2O3.nH2O) porosa en la supercie de la pieza,
de manera que esta mejora su resistencia a la co-
rrosion y al desgaste.
Las etapas del proceso en una cadena tpica
son: Desengrase, decapado, matizado, oxidacion
anodica, coloreado y sellado. Debido a que los
principales ba~nos del proceso suelen ser de larga
duracion, los principales efluentes que se generan
son las aguas de enjuagues. Dichas aguas pueden
ser alcalinas, cuando proceden de lavados inme-
diatamente posteriores al ataque con sosa (mati-
zado), o acidas, cuando provienen de lavado de
piezas anodizadas. La gestion mas comun de es-
tos efluentes lquidos es su depuracion mediante
mezclado, neutralizacion, floculacion y ltracion,
obteniendose as un lodo o torta cuyo aprovecha-
miento es objeto de la presente invencion.
La composicion de estos lados dependen de la
manera como se realicen las operaciones anterior-
mente enumeradas. Un valor tipo podra ser el
siguiente:
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Humedad 78 %
Solidos totales 22 % (Secado a 105 C)
Solidos volatiles 12 % (Calcinado a 800 C)
Analisis del producto seco:
Al 32.5 %
Sn 0.02 %
Cr 0.12 %
Ca 5.1 %
Na 2.3 %
SO4
2− 12.4 %
que se corresponde con un producto formado por
los siguientes compuestos:
Al(OH)3 Amorfo, mayoritario
Al2(SO4)3 < 5 % [posiblemente como
Al3Na(SO4)2(OH)2]
CaSO4.2H2O , 10 %
Na2SO4 , 3 % [posiblemente como
Al3Na(SO4)2(OH)2]
A partir de los datos experimentales de Fri-
cke y Jucaitis [R. Fricke y P. Jucaitis, Z. anarg.
Chem., 191, 129-149 (1930)] se ha representado
(gura 1) la solubilidad en soluciones alcalinas del
Al(OH)3 [expresada como mol de Al2O3 por kg
de agua] frente a la concentracion total de sosa
caustica (libre mas combinada) [expresada como
mol de Na2O por kg de agua] a 30 y 60
C. En la
gura 2 se ha representado la relacion molar de
la concentracion total de sosa caustica (libre mas
combinada) [expresada como mol de Na2O por kg
de agua] frente a la concentracion en solucion de
Al(OH)3 [expresada como mol de Al2O3 por kg
de agua].
De acuerdo con el analisis tipo de los lodos
procedentes de las instalaciones de anodizacion
(que en lo sucesivo denominaremos material alu-
minoso), el contenido de aluminio en la torta con
un 78 % de humedad es de un 7,15 %, equivalente
a un 13.5 % de Al2O3, o sea
13,5 1000
78 101.96 = 1,7 mol Al2O3 / kg H2O
que de acuerdo con la gura 1 necesitara del or-
den de 4 a 4,5 mol de Na2O (es decir aproxima-
damente 2,5 veces la cantidad esteuiometrica de
sosa) para disolverse.
Los autores de la presente invencion han com-
probado que mezclando el material aluminoso con
solo 1,7 o menos de la cantidad estequiometrica
de sosa caustica, se obtiene una \solucion" apta
para su empleo en el encolado del papel segun
las condiciones que se expondran mas adelante
en esta memoria.
Hemos entrecomillado la palabra solucion por-
que no se trata de una solucion verdadera sino una
mezcla de solucion de aluminato y una solucion
coloidal de hidroxido de aluminio.
Puesto que el material aluminoso proviene de
una precipitacion de hidroxido de aluminio que
mediante la adicion de agentes apropiados per-
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mite su coaguladon, la presente invencion contem-
pla la vuelta del hidroxido de aluminio a su con-
dicion inicial de coloide mediante la destruccion,
durante el tratamiento con sosa, de los agentes
a~nadidos y la disolucion de una parte del alumi-
nio (fundamentalmente el que se encuentra como
alunita). formando aluminato. Esta mezcla de
aluminato sodico e hidroxido de aluminio coloi-
dal, se transformara por hidrolisis, al emplearla
en el proceso de encolado, en hidroxido coloidal
con lo que es irrelevante la proporcion de alumi-
nato a hidroxido en la \solucion" obtenida. La
adicion de sosa, por tanto, no tendra otra mision
que formar dicha \solucion" para su empleo en el
encolado.
Segun se ha descrito anteriormente los io-
nes aluminio se unen, en el proceso de encolado,
con los acidos resnicos para formar compuestos
hidrofobos. Esta reaccion tiene lugar entre el
acido resnico (que designaremos como HR) y el
hidroxido de aluminio:
3HR + Al(OH)3 ! AIR3 + 3H2O
hidroxido formado en la hidrolisis del sulfato o
cloruro de aluminio o el aluminato alcalino:
Al2(SO4)3 + 6H2O ! 2Al(OH)3 + 3H2SO4
Al(OH)nCl3−n + (3-n)H2O ! Al(OH)3 +
(3-n)HCl
NaAlO2 + H2O ! Al(OH)3 + NaOH
hidroxido, que como puede verse da lugar a
la aparicion en las aguas de acidos clorhdrico
(aminorado por el hecho de a~nadir el aluminio
en forma de un policloruro o cloruro basico) con
los problemas de corrosion que ello conlleva, la
formacion de acido sulfurico, que al anterior pro-
blema a~nade la formacion con el calcio del agua de
un CaSO4.2H2O (yeso) o en el caso de alumina-
tos la necesidad de neutralizar el exceso de sosa
empleado para su obtencion, segun puede verse
en las guras 1 y 2, exceso de sosa que hay que
neutralizar mediante la adicion de acido sulfurico,
con lo que vuelve a aparecer el problema del yeso.
La presente invencion contempla el aprovecha-
miento del hidroxido de aluminio contenido en los
Iodos de las depuradoras de las plantas de ano-
dizado del aluminio. En estas plantas, como es
sabido, el aluminio a anodizar se somete a una
serie de procesos, especialmente uno de decapado
en el que se obtiene una solucion acida de sulfato
de aluminio. En otra parte del proceso se obtiene
una solucion alcalina de aluminato sodico. Jun-
tando ambas corrientes y a~nadiendo la cantidad
necesaria de sosa (hidroxido sodico) se precipita
el aluminio en forma de una torta voluminosa de
hidroxido, que es necesario enviar a un vertedero
controlado.
Este hidroxido, inicialmente en forma coloi-
dal se coagula y flocula mediante la adicion de
electrolitos y polielectrolitos que hacen posible la
decantacion y ltracion de la mencionada torta.
La presente invencion contempla la utilizacion
de esta torta disolviendo solo una parte del
hidroxido de aluminio y devolviendo el resto a su
forma coloidal inicial. De esta forma se parte de
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una materia prima que hasta ahora tiene un coste
en lugar del valor correspondiente a su aluminio
contenido, para obtener un producto de mayor
valor que las sales de aluminio que actualmente
existen en el mercado ya que, gracias a que la ma-
yor parte del aluminio esta en \pseudosolucion"
en forma de Al(OH)3 al reaccionar con el acido
resnico no da lugar a sales extra~nas; solo la parte
de aluminio que se ha solubilizado en forma de
aluminato, cuya proporcion es facilmente contro-
lable, da lugar a la formacion de la cantidad de
sosa que se necesita en el proceso y que, por tanto,
no hay que neutralizar.
El proceso de obtener esta pseudosolucion de
aluminato sodico, es tan sencilla que puede rea-
lizarse por los propios anodizadores o por los pa-
peleros, existiendo la posibilidad de comerciali-
zar bien la torta de hidroxido para que en la in-
dustria papelera se obtenga la pseudosolucion o
fabricar esta y comercializar el producto lquido.
En cualquier caso, la presente invencion contem-
pla la utilizacion de los lodos de anodizado para
fabricar una pseudosolucion a emplear en la in-
dustria papelera para formar el resinato de alu-
minio, como el procedimiento de obtencion de
esta pseudosolucion, procedimiento que puede
considerarse como un procedimiento nuevo (An-
gel Vian. Coloquio a su ponencia, Producto y
procedimiento de las invenciones farmaceuticas.
Coloquios de Salamanca, 1973, sobre la Pro-
teccion Jurdica de las invenciones y la industria
qumico-farmaceutica entiende que hay cambio
de procedimiento cuando cambian las materias
primas, o los productos, o las operaciones, o el
orden de sucesion de estas Denicion esta que
viene conrmada por la sentencia de la Camara
de Recursos Tecnica de la Ocina Europea de Pa-
tentes [Sentencia T. 188/83] que dice: ... desde
el punto de vista de la patentabilidad, un pro-
cedimiento qumico de fabricacion se dene cla-
ramente indicando sus sustancias de partida, los
parametros del proceso y los productos nales.);
por lo que se reere a actividad inventiva esta
claro que, aunque el problema es palpable, hasta
ahora ningun especialista ha contemplado esta
utilizacion de los lodos [ver la patente espa~nola
P0548818 anteriormente citada que utiliza como
materia prima el lodo residual de las instalaciones
de anodizado, pero que lo transforma en policlo-
ruro].
Tratamiento del material aluminoso
En la gura 3 se muestra el esquema del pro-
ceso de obtencion de la pseudosolucion de alumi-
nato, operacion que se realiza sin aporte exterior
de calor.
En un tanque 1 con agitacion 2 de capacidad
apropiada, se introducen los Iodos procedentes de
la eliminacion del aluminio en las instalaciones
de anodizado, as como la cantidad necesaria de
hidroxido sodico para obtener una relacion molar
[Na2O]
[Al2O3]
entre 1,5 y 2 segun las especicaciones de alcalini-
dad solicitadas por el consumidor (un valor tipo
puede ser 1,7). Esta operacion puede realizarse
de distintas maneras:
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a) Cargando el reactor con los lodos y el agua
conveniente para poder obtener una mezcla
agitable y a~nadiendo a continuacion la can-
tidad calculada de hidroxido sodico, bien
en forma solida, bien en forma de solucion
(preferentemente al 50 % en peso).
b) Cargando inicialmente una fraccion del vo-
lumen del agitador con los lodos y la can-
tidad de agua necesaria para poder formar
una suspension agitable y a~nadiendo alter-
nativamente lodos y sosa. De esta manera,
el agua liberada en el proceso permite que la
mezcla, sin diluirse excesivamente, sea ma-
nejable.
c) Realizando la operacion en continuo em-
pleando dos o mas reactores en serie, lle-
gando los reactivos al primero de ello y
utilizando los siguientes para que en ellos
termine de realizarse el ataque y evitar
el \corto-circuito" que se producira em-
pleando un solo reactor.
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En cualquier caso, la solucion obtenida, a
traves de la valvula 3 (no existente si el proceso
es continuo) se bombea con una bomba apropiada
4 al tanque de almacenamiento y maduracion 5.
De el, a traves de la valvula 6 y la bomba 7 se
obtiene la solucion a emplear.
En el caso de que el aluminato se obtenga en
la planta de anodizado, la pseudosolucion sedes-
carga a los correspondientes recipiente (bidones
o cisternas) para su transporte al deposito equi-
valente a 5 en la industria papelera. En esta, el
aluminato se bombea al caudal apropiado, medido
por el caudalmetro 8 (a partir de cuyas indica-
ciones se actua manual o automaticamente sobre
la bomba 7 o la valvula 6.
El aluminato se descarga en la tina de enco-
lado 11 (despues de haberle retirado las sustancias
extra~na que pudiera llevar en suspension, como
restos de bra, arenilla, etc), haciendo pasar a
traves de un tamiz 9 de malla apropiada. Los
residuos 10 se mandan a vertedero.
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REIVINDICACIONES
1. Utilizacion de los lodos que contienen hi-
droxido de aluminio, procedentes de las plantas
de anodizado de este metal, para la obtencion
de una pseudo solucion de aluminato sodico uti-
lizable en el proceso de encolado del papel, en
sustitucion de las soluciones comerciales de alu-
minato sodico caracterizada porque se aprove-
cha la presencia de hidroxido de aluminio coloidal
para obtener una solucion de aluminato que man-
tiene este hidroxido en suspension consiguiendo
as una pseudo solucion que aporta, en el pro-
ceso de encolado del papel, para la misma canti-
dad de aluminio combinable con la resina, menos
hidroxido de sodio que aportara una solucion co-
mercial de aluminato obtenida por ataque de alu-
minio u otros compuesto con sosa caustica.
2. Procedimiento de tratamiento de los lodos
que contienen hidroxido de aluminio, proceden-
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tes de las plantas de anodizado de este metal,
para la obtencion de una pseudo solucion de alu-
minato sodico utilizable segun la reivindicacion
1 en el proceso de encolado del papel, caracte-
rizada porque dichos lodos se hacen reaccionar
con agitacion sin necesidad de calentar la mez-
cla con la cantidad necesaria de hidroxido sodico
para obtener una relacion molar
[Na2O]
[Al2O3]
entre 1,5 y 2 segun las especicaciones de alca-
linidad solicitadas por el consumidor (un valor
tipo puede ser 1,7). El aluminato as obtenido,
despues de someterlo a un proceso de maduracion
para completar la reaccion y eliminar las sales
calcicas, se utiliza directamente en la industria
papelera en el proceso de encolado.
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